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Abstract 



The invention relates to the use in non-linear optics of azo dyes of formula I and the use 
of polymers containing azo dyes which include as characteristic monomer units bivalent 
groups derived from an azo dye of formula (I) wherein: D represents the residue of a 
diazo component derived from an aniline or from a five-membered aromatic heterocyclic 
amine whose heterocyclic ring includes one to three heteroatoms chosen from the group 
nitrogen, oxygen and sulphur and which can be anellated by a benzene, thiophene, 
pyridine or pyrimidine ring; R<1> and R<2> represent, independently of each other, 
hydrogen, Cl-C6-alkyl or C5-C7-cycloalkyl; andR<3> and R<4> represent, 
independently of each other, hydrogen or C1-C6 alkyl which can be substituted by 
hydroxyl, acryloyloxyl or methacryloyloxyl, at least one of the two groups R<1> and 
R<2> not being hydrogen. 
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@ Verwendung von Ar/1- oder Heteroar/lazoanilinen In der nichtlinearen Opttk 

@ Verwendung von Azofarbstoffen mit einer Oiazokompo- 
nente, die sich von einem Anllin oder von einem funfgliedri- 
gen aromatischen heterocycnschen Amin abieitet, das ein 
bis drei Heteroatome, ausgewahtt aus der Gruppe. beste- 
hand aus Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel. im heterocy- 
cHschen Ring aufweist und durch einen Benzol-, Thtophen-, 
Pyridin- oder Pyrimidinrino anelliert sein kann, und einer 
Kupplungskomponente. aus der Reihe der in ortho-Position 
substituierten Aniline in der nichtlinearen Optik, Polymerisa- 
te, die sich von den genannten Azofarbstoffen ableiten, 
sowie deren Verv^ndung in der nichtlinearen Optik. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfmdung betrifft die Venvendung von Azofarbstoffen mit einer Diazokomponente, die sich 
von einem Anilin oder von einem funfgUedrigen aromatischen heterocyciischen Amin ableitet, das ein bis drei 
Heteroatomc ausgewahli aus der Gruppe, bestehend aus Stickstoff. Sauerstoff und Schwefel, im heterocycli. 
schen Ring aufweist und durch einen Benzol-. Thiophen-, Pyridin- oder Pyrimidinnng aneUiert sein kann, und 
einer Kupplungskomponente aus der Anilinreihe in der nichtlinearen Optik, Polymensate, die sich von den 
genannten Azofarbstoffen ableiten, sowie deren Venvendung in der nichtlinearen Optik. 

Die nichtlinearen optischen Eigenschaften organischer Verbindungen finden m vielen Bereichen der Opto- 
elektronik Anwendung. Beispiele dafur sind Anwendungen in der Frequenzverdoppelung, in Phasenmodulato- 
ren, optischen Verstarkem. Interfcrometem, optischen Schaltem oder in der Nachrichtentechnik. 

Es ist allgemein bekannt. daB organische Materialicn. insbesondere Polymere mit speziellen Chromophoren 
nichtiinear optische Eigenschaften aufweisen kdnnen, welche zum Teil groBer sind als die vergieichbarer 
anorganischer Materialien. . „ . « r j-u 

Die gegenwartig am haufigsten angcwandten Materialien smd anorganische Knstalle, z. B. aus Kaliumdih- 
ydrogenphosphat oder Lithiumniobat Diese Knstalle sind aufwendig und mit hohen Kosten herzustellen sowie 
aufgrund ihrer starren Struktur nur schwierig in optischen GerSten anzuwenden. En weiterer Nachteil smd ihre 
geringen nichtlinearen Effekte. . . , vj • i- 

On besonderer Vorteil geeigneter organischer Chromophore und ihrer Anwendung m polymeren MatenaUen 
20 liegt in ihrer einfachenHersteilung und Verarbeitung. ^ . , . «• a 

Die in der nichtlinearen Optik angewandten Chromophore werden in der Regel entweder m Knstallmer oder 
polymcrgebundener Form eingesetzt . ^ . ., 

Aus Angew. Chem, Band 96, Seiten 637 bis 651, 1984, ist die Anwendung von Stilbendenvaten oder speziellen 
Azofarbstoffen fur diesen Zweck bekannL 
25 Aufgabe der vorliegenden Erfmdung war es nun, gceignete organische Chromophore auf Basis von Aryl- oder 
Heteroarylazoanilinen bereitzustellen, die sich vorteilhaft fur die Anwendung in nichtiinear optischen Systemen 
eignen. Insbesondere sollten solche Azoverbindungen groBe Hyperpolarisierbarkeitswertc aufweisea 
Es wurde nun gefunden, daB sich Azofarbstof f e der Formel I 
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40 in der 

D fur den Rest einer Diazokomponente. die sich von einem Anilin oder von einem funfgliedrigen aromatischen 
heterocyciischen Amin ableitet, das ein bis drei Heteroatome, ausgewShlt aus der Gruppe, bestehend aus 
Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel, im heterocyciischen Ring aufweist und durch einen BenzoK Thiophen-, 
45 Pyridin- Oder Pyrimidinnng anelliert sein kann, 

R» undR2unabhangigvoneinanderjewellsfarWasserstoff,Ci-C6-AlkyloderC5~C7-Cycloalkylund 

R3 und R^ unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff oder Ci-GrAlkyl, das durch Acryloyloxy oder 

Methacryloyloxy substituiert sein kann, 

mit der MaBgabe, daB mindestens einer der beiden Reste R* und R^ von Wasserstoff vcrschieden ist, 
vorteilhaft zur Anwendung in der nichtlinearen Optik eignen. 

Bevorzugt ist die erfindungsgemaBe Verw€ndung von Azofarbstoffen der Formel I, in der D fttr den Rest emer 
Diazokomponente steht, die sich von einem Anilin oder von einem heterocyciischen Amin aus der PyrroK 
Furan-. Thiophen-, Pyrazol-, Imidazol-, Oxazol-, Isoxazol-, Thiazol-. Isothiazol-, Triazol-. Oxadiazol-, Thiadiazol-. 
Benzofuran-, Benzthiophen-, Benzimidazol-, Bcnzoxazol-, Bcnzthiazoh Bcnzisothiazol-, Pyridothiophen-, Pyn- 
midothiophen-oderThienothiazolreiheableitet ^ ^ , i j rx r« j 

Besonders bevorzugt ist die erfindungsgemaBe Verwendung von Azofarbstoffen der Fopel I, der D fQr den 
Rest einer Diazokomponente steht, die sich von einem Anilin oder von einem heterocyciischen Amm aus der 
Pyrrol-. Thiophen-. Pyrazol-, Thiazol-, isothiazol-, Triazol-. Thiadiazol-, Benzthiophen-. Benzthiazoh Benzisot- 
60 hiazol-, Pyridothiophen-. Pyiimidothiophen- oder Thienothiazolreihe ableitet 

Von besonderer Bedeutung ist die Verwendung von solchen Azofarbstoffen der Formel I m der nichthnearen 
Optik, in der 
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steht, worin 

Nitro, Cyano, Ci-Cfi-AlkanoyI, Benzoyl, Ci-C«-Alkyisulfonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylsulfonyl 
Oder eincn Rest der Forme! — CH«T, worin T die Bedeutung von Hydroxyimino, C|— C4-AIkoxyimino oder 
eines Restes einer CH-aciden Verbindung besitzt 

Wasseretoff, Ci -Cc-AlkyI, Halogen. Hydroxy. Mercapto, gegebenenfalls durch Phenyl oder Ci -C4-Alkoxy 
substituiertes C| — Cs-AJkoxy. gegebenenfalls substituiertes Phenoxy. gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes 
Ct -Ce-Alkylthio, gegebenenfalls substituiertes Phenylthio. Ci — Ce-Alkylsulfonyl oder gegebenenfalls substitu- 
iertes Phenylsulfonyl. 

Cyano. Ci — C4-Alkoxycarbonyl oder Nitro. 

Wasserstoff, Ci -Ce-Alkyl oder Phenyl, 

C, -C<r Alkyl oder Phenyl, 
L« Wasserstoff. Cyano. Ci — Q-Alkoxycarbonyl. Ci — Ce-Alkanoyl, Thiocyanato oder Halogen, 

Phenyl, Nitro, Cyano, Ci — Ce-Alkanoyl, Benzoyl, Ci — Ci-Aikoxycarbonyl, C| — Ce-AIkyisulfonyl, gegebenen- 
falls substituiertes Phenylsulfonyl oder einen Rest der Formel — CH«T, worin T die obengenannte Bedeutung 
besitzt, 

Wasserstoff, Ci — Ce-Alkyl Cyano. Halogen, gegebenenfalls durch Phenyl oder Ct — Q-Alkoxy substituiertes 
Ci —Ce-AIkoxy, gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes C| — Cc-Alkylthio, gegebenenfalls substituiertes Phe- 
nylthio, Ci — Ce-AIk^ulfonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylsulfonyl oder Ci — d-Alkoxycarbonyl, 
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Cyano, gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes Ci— Ce-AlkyL gegebcnenfalls durch Phenyl substituiertes 
C— Q-AIkylthio, gegebenenfalls substituiertes Phenyl Thienyl, Ci— C4-Alkylthienyl, Pyridy! oder C|— C4-AI- 
kylpyridyL 
° Phenyl oder Pyridyl, 

5 TrinuormethyL Nitro. C,-C6-AIkyl, Phenyl, gegebenenfalls durch Phenyl substituiertes Ci-Cc-Alkylthio 
oder Ci — C6-Dialkylamino, 

]J2 c, -Ce-AlkyI, Phenyl, 2-Cyanoethylthio oder 2-{Ci -C4-Alkoxycarbonyl)ethylthio, 

Wasserstoff, Nitro oder Halogen, 
V* Wasserstoff, Cyano. Ci — C4-Alkoxycarbonyl, Nitro oder Halogen und 
10 L*', L'^ und L" gleich oder versciueden sind und unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, C|— Cc-Alkyl, 
C, Ice-Alkoxy, Halogen. Nitro, Formyl, Cyano, Ci -O-Alkoxycarbonyl. Ci -Ce-Alkylsulfonyl oder gegebenen- 
falls substituiertes Phehylsulfonyl oder L** auch gegebenenfalls durch Nitro substituiertes Phenylazo bedeutea 

Alle in den obengenannten Formeln I und II auftretenden Alkylgruppen kSnnen sowohl geradkettig als auch 
15 verzweigt sein. 

Wenn in den obengenannten Forraeb I und II substituierte Phenyigruppen auftreten, konnen, sofem mcht 
anders vermerkt, als Substituenten z. B. Ci-C4-Alkyl Chlor, Brom, Nitro oder Ci— C4-Alkoxy in Betracht 
kommen. Die Phenylreste weisen dabei in der Kegel 1 bis 3 Substituenten auf. 

Reste L2, L^ L^, L^, V\ V\ R^ R^, R^ und R^ sind z. B. Methyl. Ethyl, Propyl, IsopropyL Butyl, 

20 Isobutyl, sec-Butyl. Pentyl. Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl. Hexyl oder 2-MethylpentyL 

Reste R' und R^ sind weiterhin z. B. CyclopentyU Cyclohexyl oder CycloheptyL 

Reste R^ und R^ sind weiterhin z. B. 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl. S-Hydroxypropyl, 2-Hydroxybutyl, 
4-Hydroxybutyl. 5-Hydroxypentyl, 6-Hydroxyhexyl, 2-Aniinoethyl, 2-Aininopropyl, 3-Aminopropyl, 2-Ajninobu- 
tyl, 4-Aniinobutyl, 5-Aminopentyl. 6-Aminohexyl, 2-Acryloyloxyethyl, 2-Methacryloyloxy ethyl, 2- oder 
25 3- Acryloyloxypropyl, 2- oder 3-Methacryloyl6xypropyl, 2- oder 4-Acryloyloxybutyl. 2- oder 4-Methacryloyloxy- 
butyl, 5-Acryloyloxypentyl, 5-Methacryloyloxypentyl, 6-Acryloyloxyhexyl oder 6-MethacryloyloxyhexyL 
Reste L' sind weiterhin z. B. Benzyl oder 1 - oder 2-PhenylethyL 

Reste L2, L«, L» und L»' sind weiterhin z.B. Methylthio, Ethylthio, Propylthio, Isopropylthio. Butylthio, 
Isobutylthio, Pentylthio, Hexylthio, Benzylthio oder 1 - oder 2-Phenylethylthio. 

Reste und L® sind weiterhin z. B. Phenylthio, 2-Methylphenylthio, 2-Methoxyphenylthio oder 2-Chlorphen- 
ylthio. 

Reste L\ L^* und L^^ sind weiterhin 2. B. Methoxy, Ethoxy. Propoxy. Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, 

sec- Butoxy. Pentyloxy. Isopentyloxy. Neopentyloxy, t ert-Pentyloxy, Hexyloxy oder 2-Methy Ipentyloxy. 
Reste Lfi sind, wie weiterhin auch Reste L^, L^ L'^ V\ L^^ und V\ z. B. Fluor. Chlor oder Brom. 
Reste L'' sind, wie weiterhin auch Reste L>, L^, L» L>^ L»« und L>^ z.B, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, 
Propylsulfonyl Isopropylsulfonyl. Butylsulfonyl. Isobutylsulfonyl sec-Butylsulfonyl. Pentylsulfonyl, Isopentylsul- 
fonyl. Neopentylsulfonyl, Hexylsulfonyl, Phenylsulfonyl, 2-Methylphenyisulfonyl, 2-Methoxyphenylsulfonyl oder 

2- ChlorphenylsulfonyL 

Reste V sind, wie weiterhin auch Reste L^ L» V\ L»^ und L''. z. B. Mcthoxycarbonyl. Ethoxycarbonyl, 
40 Propoxycarbonyl, Isopropoxycarbonyl, Butoxycarbonyl, Isobutoxycarbonyl oder sec-ButoxycarbonyL 

Reste U und sind weiterhin 2. B, 2-Methoxyethoxy. 2-Ethoxyeihoxy, 2- oder 3-Methoxypropoxy. 2- oder 

3- Ethoxypropoxy. 2- oder 4- Methoxy butoxy. 2- oder 4- Ethoxy butoxy, 5- Methoxy pentyloxy, 5-Ethoxypentyloxy, 
6-Methoxyhexyioxy, 6-Ethoxyhexyloxy. Benzyloxy oder 1 - oder 2-Phenylethoxy. 

Reste L'^ sind weiterhin z. B. Dimethylamino. Diethylamino. Dipropylamino, Diisopropylamino, Dibutylami- 
45 no, Dipentylamino. Dihexylamino oder N-Methyl-N-ethylamino. 

Reste sind weiterhin 2. B. 2-Methoxycarbonylethylthio oder 2-Ethoxycarbonylethylthio. 
Reste I? sind weiterhin 2. B. Phenyl. 2-, 3- oder 4-Methylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2-, 3- oder 4-Methox- 
yphenyl, 2-, 3- oder 4-Chiorphenyl, 2-, 3- oder 4-Methoxyphenyl, 2- oder 3-Methylthienyl oder 2-, 3- oder 

4- MethylpyridyL 

Reste L^ und sind weiterhin 2. B. Formyl. Acetyl, PropionyU Butyryl, PcntanoyI oder HexanoyL 
Wenn oder fur den Rest -CH =T stehen, worin T sich von einer CH-aciden Verbindung H2T ableitet, 
konnen als CH-acide Verbindungen H2T z. R Verbindungen der Formel 
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in fietracht kommen, wobei 

D Cyano, Nitro. Ci — C4-AIkanoyi, gegebenenfalls substituiertes Benzoyl. Ci -C<-Alkylsu!fonyl, gegebenenfaJIs 25 
substituiertes Phenylsulfonyl, Carboxyl. C| — C4-AIkoxycarbonyl, Cs-Q-AJkenyloxycarbonyL Phenoxycarbo- 
nyL Carbamoyl, Ci — CU-Mono- oder Dialkyicarbamoyl, gegebenenfalls substituiertes PhenylcarbamoyL gegebe- 
nenfalls substituiertes Phenyl. BenzthiazoI-2-yi, Ben2imidazol-2-yi, 5-PhenyI-l 3,4-thiadiazoI-2-yl oder 2-Hydrox- 
ychinoxalin-3-yl, 

7? Ci --C4-Alkyl. Ci — C4-Alkoxy oder C3-C4-AIkenyloxy, 30 
Z3 — C4-Alkoxycarbonyl, C3— Q-Alkenyloxycarbonyl, Phenylcarbamoyl oder Ben2imida2oI-2-yt 

Cyano, Ci — Ci-Alkoxycarbonyl oder C3— Ci-Alkenyloxycarbonyl, 

Wasserstoff, Ci -Ce-Aikyl, C| — Q-Alkanoylaraino oder Benzoylaniino, 
Z^ Wasserstoff. Ci - G4- Alkyl oder Phenyl, 

Sauerstoff oder Schwefel und 35 
7} Ci -Ci-Aikyl bedeuten. 

Dabei ist der Rest der sich von Verbindungen der Formel Ilia, Illb oder IIlc ableitet. worin 7) Cyano, 
Ci-C4-AlkanoyI, Ci-Q-AIkoxycarbonyl oder C3— Ci-Alkenyloxycarbonyl, 7? Ct-Ci-AIkyt Ci-C4-Alkoxy 
oder C3— G»-AlkenyIoxy, 7} C| — Q-Alkoxycarbonyl oder C3— Gi-Alkenyloxycarbonyl und Cyano bedeuten, 
hervorzuheben. 40 

Besonders hervorzuheben ist dabei der Rest der sich von Verbindungen der Formel Illa, Illb oder IIIc ableitet, 
worin Z* Cyano. d— Ci-Alkoxycarbonyl oder C3— Q-Alkenyloxycarbonyl, Z^ Ci-Ci-AIkoxy oder C2— C4-AI- 
kenyioxy, 7} Ci — Q-AJkoxycarbonyl oder C3-C4-Alkenyloxycarbonyl und Z^ Cyano bedeuten. 

Hervorzuheben ist die erfindungsgemaBe Verwendung von Azofarbstoff en der Formel I. in der D fur den Rest 
€iner Diazokomponente steht, die sich von einem Anilin, Aminothiazol oder Aminothiophen ableitet, wobei 45 
Reste der Formel lib, Ild oder lip besonders zu nennen sind 

Hervorzuheben ist weiterhin die erfindungsgemaBe Verwendung von Azofarbstoffen der Formel I, in der R* 
-fUr Wasserstoff und R^ fur Ci - Ci- Alkyl stehea 

Hervorzuheben ist weiterhin die erfindungsgemaBe Verwendung von Azofarbstoffen der Formel I, in der R^ 
undR^unabhangigvoneinanderjewcilsfflrCi— O-Alkylstehen. 50 

Besonders hervorzuheben ist die erfindungsgemaBe Verwendung von Azofarbstoffen der Formel I, in der R* 
far Wasserstoff und R^ fOr C3— Ci-AlkyI, dabei insbesondere fur IsopropyL sec-Butyl und tert-Butyl, stehen. 

Weiterhin besonders hervorzuheben ist die erfindungsgemaBe Verwendung von Azofarbstoffen der Formel I, 
in der D ffir einen Rest der Forme! lib, lid oder Hp steht, worin 

55 

Nitro, Cyano oder FormyL 

Ci — C4- Alkyl oder Halogen. 

Cyano. Ci — Q- Alkoxycarbonyl oder Nitro, 

Phenyl Cyano Oder Formyl, 

L« Ci - C4-Alkyi Oder Halogen, eo 
L»5 Wasserstoff, 

L** Nitro, Cyano oder Ci —Ci- Alkoxycarbonyl und 
Wasserstoff oder Nitro bedeuten. 

Die Azofarbstoffe der Formel I sind an sich bekannt und z. B. in der EP-201 896. DE-A-31 08 077, US- 65 
A-4 843 153 oder GB-A-1 546 803 beschrieben oder kdnnen nach den dort genaimten Methoden -erhalten 
werden. 

Die Azofarbstoffe der Formel I weisen besonders groBe roolekulare Hyperpoiarisierbarkeicswene (P) auf. 
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Die voriiegende Erfindung betrifft weiterhin Azofarbstoffe enthaltende Polymerisate, die als charakteristische 
Monomereinheiten einen bivalenten Rest, der sich von einem Azofarbstoff der Formel I ableitet. sowie Reste der 
ForaiebilV.VundVI 

Ql CO C Q2 (IV) 

CH2 



I 

CfiHs CH (V) 



CH2 



I 

CfiHs CH=CH CO O W O CO C 

I 

30 CH2 

I 

(VT) 

35 

aufweisen, worin 

Q» Hydroxy. Ci — Ce-Alkoxy, Oxiranyltnethoxy, Phenoxy, Amino oder Ci — Q-Mono- oder Dialkylamino, 
q2 Wasserstoff oder Methyl und 
40 W C2— Cio-Alkylen bedeuten, 

wobei der Anteil der Monomereinheiten der bivalenten Reste. die sich von Formel I ableiten, 1 bis 100 Mol-%, 
der der Formel IV 0 bis 99 Mol-%, der der Formel V 0 bis 99 Mol-% und der der Formel VI 0 bis 75 Mol-%, 
jeweils bezogen auf das Polymerisat, und das mittlere Molekulargewicht des Polymerisats 1000 bis 500 000 
45 betragen. • 1 

Vorzugsweise gehorcht ein bivalenter Rest, der sich von einem Azofarbstoff der Formel I ableitet, der Formel 

VII 




(VII), 



worin Y C2-C6-Alkylen bedeutet und D, KK R^ R^ und jeweils die obengenannte Bedeutung besitzea 

Die Herstellung der neuen Polymerisate kann nach an sich bekannten Methoden, wie sie z. B. in J. Polymer ScL, 

Part A, Polymer Chera, Band 28, Seiten 1 bis 13, 1990. beschrieben sind, erfolgen. 
ZweckmaBig setzt man dabei einen entsprechenden Azofarbstoff der Formel I mit einer Acrylverbindung der 

Formel yill 
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q2 

Ql CO C = CH2 (VIII) , 

in der Q' und jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, Styroi und einem Zimttaureester der Formel DC 

I 

CeHs CH=CH CO 0 W 0 CO C= CH2 ' 

in der und W jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen, im obengenannten Molvcrhaitius in einem 
incrten L6sungsmittel (2. B. Toluol oder Xylol) in Gegen wart cines Radikalstartcrs (2. a Azo-bis-isobutyronitril) 

""Xuch die Azofarbstoffe der Formel I enthaltenden Polymerisate eignen sich vorteilhaft zur Anwendung in der 
nichllinearen Optik. 

Die crfindungsgemaBen Polymerisate sind thermisch stabil und verfugen uber besonders groBe molekulare 
Hyperpolarisierbarlceitswerte(p). . « ^ • o u j 

Die Bestimraung der molekularen Hyperpolarisierbarkeit kann z. B. nach der SoJvatochromiemeBmetfaode 
(siehe beispieisweise Z Naturforschung, Band 20a, Seite 1441 bis 1471, 1965, oder J. Org. Chem. Band 54. Seite 
3775 bis 3778, 1989) erfolgen. Man bestimmt dabei die Uge der Absorptionsbande einer Verbmdung m verschie- 
denen LSsungsmitteln- Die Verschiebung der Absorptionsbande ist dann direkt proportional dem P-Wert, d. h. 
Verbindungen mit groSer solvatochromer Verschiebung weisen eine groBe molekulare Hyperpolansierbarkeit 
auf und eignen sicfa daher gut fur die Anwendung in nichtlinear optischen Systemen (siehe beispieisweise 
Chemistry and Industry. l.Oktobcr 1990, Seiten 600 bis 608). . u j t 

insbesondere ist hierbci die Eignung der Farbstoffe in der Nachrichtentechnik, in elektrooptischen Modulato- 
ren (z. R hfiach-Zehnder-Inferometer^ in optischen Schaltem, bei der Frequenzmischung oder in WeUcnleitem 

hervorzuheben. 
Die folgenden Beispiele soHen die Erfindung n&her erl^utem. 

Herstellung der Farbstoffe 

Farbstoff 1 

9,15 g (0,05 moi) 2,4-Dinitroaniiin wurden in 30 ml Schwefelsaure (85 gew.-yoig) vorgelegt und bei 0 bis S'^C mit 
17 g NitrosylschwefelsSure versetzt Es wurde 2 h bei 0 bis 5° C gertthrt. AnschlieBend gab man die erhaltene 
Suspension zu einer Losung von 14,3 g (0,05 mol) N,N-Dibutyl-2-isopropyIamlin in 100 ml Eisessig. Es wiu-de 1 h 
bei 0 bis 5*'C geruhrt und danach mit Essigester extrahiert Eine Sauienfiltration flber Kieselgel mit Toluol als 
Losungsmittel ergab 4,2 g Farbstoff der Formel 



O2N ^ n;— N=N (( ^) N(C4H9)2 

CH(CH3)2 

Farbstoff 2 

63 g (0,05 mol) 4-Nitroamlin wurden in 30 ml Schwefelsiure gel6st und bei 0 bis 5*^C mit 17 g Nitrosylschwe- 
felsSure diazotiert Man riihrte 2 h bei 0 bis 5' C nach und gab dann die L6sung zu einer Suspension von 14^4 g 
(0,05 mol) N,N-Dibutyl-2-isopropylaniUn in 100 ml Wasser, 50 ml Salzsaure und 50 ml Eisessig. Danach wurde I h 
bei 20*' C nachgeruhrt und dann mit Essigester extrahiert Das Ldsungsmittel wurde unter vermindertem Druck 
entfemt und der Rflckstand durch Sauienfiltration fiber Kieselgel mit Toluol als Losungsmittel geremigt Man 
erhieit 3,95 g des Farbstoffs der Formel 





N(C4H9)2 



CH{CH3)2 
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Farbstoff3 

1.05 g (0,005 mol) 2-Arainc^4-chlor-5-phenylthia2ol wurden in 8 mi Eisessig/Propionsaure (17:3 v/v) suspen- 
diert und bei 0 bis 5**C mit 2 mJ 85 gew.-yoiger Schwefelsaure versetzt Bei dieser Temperatur wurde 1 ml 
Nitrosylschwefelsaure zugesetzt Diese Losung gab man zu einer Suspension von 1.45 g (0,005 mol) N,N-Dibu- 
tyl-2-isopropylanilin in 20 g Eiswasser, 0.2 g Amidosulfonsaure und 2^ ml konz. Salzsaure. Man ruhrte weiter 
15 h bei 20*^0 nach und extrahierte anschlieflend mit Eisessig. Nach Abdampfen des Ldsungsmittels unter 
vermindertem Druck reinigte man das Produkt durch Saulenchromatographie Qber Kieselgel mit Essigester/To- 
luol (l : 2 v/v) als LaufmitteL Man erhielt 1.48 g des Farbstoffs der Formel 




15 CeHs^ S ^n=j^—^ y N(C4H9)2 

CH(CH3)2 



C26H33N4Sa (469.10) 

ber: C66^; H 7,03; N 1134. 

gef: C 66.20; H 6^8; N 12.03. 



Farbstoff4 



3,5 g (0,02 mol) 3.5-Dicyano-4-methyl-l-aminothiophen wurden in 60 ml Eisessig/Propionsaure (17 :3 v/v) 
suspenctiert und bei 20*C mit 20 ml 85 gew.-%iger SchwefelsSure versctzt AnschlieBend wurden bei 0*C 4 ml 
Nitrosylschwefelsaure zugetropft Die entstandene hellbraune Suspension wurde 2 h bei 0 bis 5**C gcrfihrt und 
daraufhin zu einer Losung aus N.N-Dibutyl-2-isopropylanilin in 50 ml Eiswasser, 1 g Amidosulfonsaure und 6 ml 
konz. Salzsaure gegeben. Man stellte mit Natriumacetat einen pH-Wcrt von 4 dn und lieB 1 h bei 20*C 
nachruhrea Dann saugte man den Farbstoff ab, wusch mit Wasscr und trocknete unter vermindertem Druck. 
Der Farbstoff wurde durch SaulenchromatograpWe flber Kieselgel mit dem LaufmittelsystemToluol/Essigester 
(2 : 1 v/v) gereinigt Man erhielt 4.1 g des Farbstoffs der Formel 

CH3^ ^ CN 



JTX 



40 NC-^ 'S' ^N=N ^ N(C4H9)2 

CH(CH3)2 




C24H31N5S (421,61) 

ber: C6837; H 733; N 16.61; S 7.59, 

gef: C 68,54; H 7.88; N 15^8; S 7.19. . 

Nach der in Z. Naturforschung. Band 20a, Seiten 1441 bis 1471, 1965, beschriebenen Methode wurde das 
Absorptionsmaximum der einzelnen Farbstoffe jeweils in Dioxan und Dimethylsulfoxid (DMSO) gemessen und 
dann die solvatochrome Verschiebung A9 [cm" bestimmt 

Die jeweiligen MeBergebnisse sind in der folgenden Tabelle aufgefuhrt 



60 
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TabeUe 



Bsp . -Nr . 


Farbstoff Mr. 


(Dioxan) 
[run] 


(Dioxan) 
[nm] 


Av 


1 


1 


466 


550 


3277 


2 


2 


453 


505 


- 2128 


3 


3 


594 


640 


1210 


4 


4 


515 


572 


1935 



Patentanspriiche 
I. Verwendung von Azofarbstoffen der Formel I 




in der 



D for den Rest einer Diazokomponente, die sich von einem Anilin oder von einem funfgliedrigen aromati- 
schcn heterocyciischen Amin ableitet das ein bis drei Hcteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe. bestehend 
aus Stickstoff, Sauerstoff und Schwef el, im heterocydischen Ring aufweist und durch cinen Benzol-, Thio- 
phen-, Pyridb- oder Pyrimidinring anelUert sein kann, 

und R2 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Ci -Ce-Alkyl oder Cs-Cy-Cycloalky! und 
R3 und R^ unabhangig voneinander jeweils fQr Wasserstoff oder C|— Ce-Alkyl, das durch Acryloyloxy oder 
Methacr7ioyloxy substituiert sein kann. stefaen, 

mil der MaBgabe, daB mindestens einer der beiden Reste R' und R^ von Wasserstoff verschieden ist, 
in der nichtiinearen Optik. 

2. Verwendung von Azofarbstoffen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB D fur den Rest emer 
Diazokomponente steht, die sich von einem Anilin oder von einem heterocydischen Amin aus der Pyrrol-, 
Furan-, Thiophen-, I^azol-, Imidazol-, Oxazol-, Isoxazol-. Thiazol-, Isothiazol-, Triazol-, Oxadiazol-, Thia- 
diazol-, Benzofuran-, Benzthiophen-, Benzimidazol-, Benzoxazol-, Benzthiazol-. Benzisothiazol-. Pyridothio- 
phen-,Pyrimidothiophen- oder Thienothiazolreihe ableitet 

3. Verwendung von Azofarbstoffen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB D fur den Rest emer 
Diazokomponente steht, die sich von einem Anilin oder von einem heterocyciischen Amin aus der Pyrrol-. 
Thiophen-. Pyrazol-, Thiazol-. Isothiazol-, Triazol-, Thiadiazo!-, Benzthiophen-. Benzthiazol-, Benzisothia- 
zol-, Pyridothiophen-. Pyrimidothiophen- oder Thienothiazolreihe ableitet 

4. Verwendung von Azofarbstoffen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB R* fur Wasserstoff und 
R^Ci-Q-AJkylstehen. ^ . 

5. Verwendung von Azofarbstoffen nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafl R^ und R^ unabhangig 
voneinander jeweils fQr Ci —Ci-AlkyI stehen. 

6. Verwendung von Azofarbstoffen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R* fur Wasserstoff und 
R^ fur C3-C4-Alkyl steht ...... 

7. Azofarbstoffe enthaltende Poiymerisate, die ais charakteristische Monomereinheiten emen bivalenicn 
Rest, der sich von einem Azofarbstoff der Forrael I gemaB Anspruch 1 ableitet, sowie R«ste der Formeln IV, 
VundVI 
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(IV) 



(V) 



I 

CsHs CH = CH CO O— W 0 CO C (VI) 

I 

CH2 



aufweisen, worin 

Q» Hydroxy, Ci — Ce-Alkoxy, Oxiranylmethoxy, Phenoxy. Amino oder Ci -Ci-Mono- oder Dialkylamino, 

Wasserstoff oder Methyl und 
W C2— Cio-AIkylen bedeuten, 

wobei der Anteil der Monomereinheiten der bivalenten Reste, die sich von Fonnel I ablciten, 1 bis 100 
Mol-%, der der Formel IV 0 bis 99 Mol-%. der der Fonnel V 0 bis 99 Mol-% und der der Formcl VI 0 bis 75 
Mol-%, jeweils bezogen auf das Polymerisat, und das mittlere Molekulargewicht des Polymerisats 1000 bis 
500 000 betragen. 

& Verwendung der Azofarbstoffe enthaltenden Polymerisate gemaU Anspruch 7 in der nichtlinearen Optik. 



Ql CO C Q2 

I 

CH2 
I 
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CfiHs CH 



CH2 
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